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Abstract of EP0440932 

In a process for the removal of ammonia, and, if 
required, dust, from waste gases which arise in 
the production of fertilizers, the waste gases are 
treated in an absorption zone with a circulated 
ammonium nitrate solution. The ammonium 
nitrate solution has a temperature theta of 20 to 
100 DEG C and, at the entry to the absorption 
zone, a pH of at least a value given by the 
following formula in which Y denotes the 
ammonia concentration of the gas to be treated 
in mg/m<3)<S.T.P.). 
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Verfahren zur Entfernung von Ammoniak aus Abgasen. 

@ Bei einem Verfahren zur Entfernung von Annmoniak und gegebenenfalls Staub aus Abgasen, die bei der 
Herstellung von Dungemittein anfallen, werden die Abgase in einer Absorptionszgne mit inn Kreis gefuhrter 
Amnnoniunnnitratlosung behandelt. Die Arnmoniumnitratlosung weist eine Temperatur i> von 20 bis 100* C und 
am Eintritt in die Absorptionszone einen pH-Wert auf. der zumindest einem aus der folgenden Formel sich 
ergebenden. Wert entspricht 


PH 


105 


+0, 16 In. 


NH3 


117,5 - ^ ' 100 

in der Y die Ammoniakkonzentration des zu behandelnden Gases in mg/Nm3 bedeutet. 
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VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON AMMONIAK AUS ABGASEN 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfemung von Ammoniak und gegebenenfalls Staub. 
aus Abgasen die bei der Herstellung von Dungennittein anfallen. 

Bei der Herstellung von annmoniumhaltigen Dungemittein bzw. bei Dungennittein die Ammoniak abspal- 
ten konnen, z.B. Harnstoff enthaltenden Dungemittein, fallen in verschiedenen Verfahrensstufen ammoniak- 
5 haltlge Abluftstrome unterschiedlicher Menge und Konzentration an, die vor der Abgabe ah die Umwell 
gereinigt werden mussen. 

So fallen z.B. nach dem sogenannten Nitrophosphat-Proze5. bei dem Rohphosphate mit Salpetersaure 
aufgeschlossen werden, in den Stufen der Kalksalpetertetrahy drat- Um wand lung, der Neutralisation der NP- 
Saure und den folgenden Stufen der Granulation, des Trocknens, Beschichtens und Abkuhlens ammoniak- 

10 haltige Abgase an, die gegebenenfalls auch staubhaltig sein konnen. 

Zur Entfernung von Ammoniak aus solclien Abgasen ist es bekannt, diese in einem Absorptionsverfah- 
ren mit einem saurehaltigen Wasciimittel zu behandein (vgl. Preprinats 1988 Technical Conference, 
Edmonton, Canada, 12. bis 15. September 1988 (TA/88/12), und VDJ-Berichte Nr.. 730, 1989, Seiten 396- 
415). Die Ammoniakabsorption mit Salpetersaure ist jedoch nicht ganz so unproblenriatisch, wie es zunachst 

76 den Anschein hat. Selbst niedrig konzentrierte Salpetersaure hat bei den in Betracht kommenden Tempera- 
turen einen HNOs-Partialdruck, der unweigerlich zur Bildung von Ammoniumnitrataerosolen fuhrt, wenn das 
Amoniak nicht vollstandig absorbiert wird. Die hierfiir erforderliche zulassige Saurekonzentration mu/J in 
Abhangigkelt von der zu absorbierenden Ammoniak-Menge und der Temporatur im Absorber experimentell 
ermittelt werden (vgl. VDJ-Berichte, loc.cit. Seite 400). Die Vermeidung der Aerosolbildung ist deshalb 

20 besonders wichtig, weil die Aerosole nicht nnit den ubiichen Gaswaschern oder Tropfenabscheidern aus 
dem Gasstrom entfernt werden konnen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Entfernung von 
Ammoniak und gegebenenfalls Staub aus Abgasen, die bei der Herstellung von Dungemittein anfallen, 
durch Behandein der Abgase in einer Absorptionszone mit einer im Kreis gefuhrten Ammoniumnitratlosung 

25 anzugeben, bei dem die Bildung von Ammoniumnitrataerosolen mit Sicherheit vermieden wird: 

Es wurde nun gefunden, daiS diese Aufgabe dadurch gelost werden kanii, dad die Ammoniumnitratlo- , 
sung eine Temperatur ^ von 20 bis lOO'C und am Eintritt in die Absorptionszone eineh pH-Wert aufweist,' 
der zumindest einen aus der folgenden Formal sich ergebenden Wert entspricht 


30 


so 


105 Y 
pH > — + 0,16 In 


117,5 - a 100 

35 in der Y die Ammoniakkonzentration des zu behandelnden Gases in mg/NmS bedeutet. 

. Aus der Formel ergibt sich, da/3 der pH-Wert umso hoher am. Zulauf eingestellt werden muB, je hoher 
die gewahlte Temperatur innerhalb des Bereiches von 20 bis 100° C ist und je hoher die Ammoniakkonzen- 
tration. ausgedriickt in mg NHa/NmS ist, um die Bildung von Aerosolen mit Sicherheit zu vermeiden. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemajSen Verfahrens, wird der im Kreis gefuhrten Ammoniumni- 

40 tratlosung vor ihrem Wiedereintritt in die Absorptionszone Salpetersaure zugesetzt, deren Menge seibstver- 
standtich so zu bemessen ist, 6aB sie stochiometrisch der Menge an Ammoniak entspricht. die in der 
Absorptionszone absorbiert und in Ammoniumnitrat ubergefiihrt werden soil. Um den durch die obige 
Gleichung festgelegten Mindest-pH-Wert einhalten zu konnen, mu/5 die im Kreis gefuhrte Ammoniurtinitritlo- 
sung umso gro/3er sein, je hoher der einzusetzende pH-Wert und je hoher die NHa-Konzentration in den zu 

45 relnigenden Gasen ist. Die im Kreis zu fuhrende Mindestmenge an Ammoniumnitratlosung ergibt sich aus 
der zu absorbierenden NHs-Menge und der zur Neutralisation dieser Menge erforderlichen Salpetersaure- 
menge unter der Annahme, daB die Salpetersaure in der waflrigen Ammoniumnitratlosung vollstandig 
diisoziiert ist zu 


"1 Kreis = 


1000 m NH3 


(I-Xnh^NOs) 17,03. 10-PH 


In dieser Gleichung bedeutet 


QMcnnrin- ^co 
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m Kreis = Massestrom Absorptionslosung 

m NH3 = Massestrom NH3 

X = -Konzentration NH4NO3 in der Ammoniumnitratlosung kg/kg. 

Diese MIndestmenge gilt fur den Fall, 6aB die Salpetersaure an einer Stelle zusamnnen nnit der 
Ammoniumnitratlosung -der Absorptionszone.zugefuhrt wird. Selbstverstandlich kann man die Salpetersaure 
in mehrere Stroma aufgeteilt, auch in verschiedenen Hoheri der Absorptionszone zufuhren, wobei sich die 
Mindestmenge entsprechend der 2ahl der zugefuhrten Salpetersaurestrome erniedrigt. In jedem Fall gilt 
aber. dajS der durch die Formel angegebene Mindest-pH-Wert nicht uberschritten wird. 

Da die aus dem Kreislauf ausgeschleusten Waschlosungen zweckmaBig im Rahmen der Dungemittel- 
produktion aufgearbeitet warden und daher in diese zuruckgefuhrt warden, z.B. in die Neutraiisationsstufe 
beim Nitrophosphatprozefi, sollte die Konzentration der Waschlosung an Ammoniiimnitrat zweckmafiig 40 
bis 60 Gew.-% betragen. Fur den Fall. daB mit dem erfindungsgemaflen Verfahren Abgase. die auch Staub 
enthalten, behandelt werden sollen. der Bestandteile enthalt, die in der Waschlosung nicht loslich sind, 
sollte der Gehalt an ungelosten Bestandteilen 30 Gew,-% nicht iibersteigen, um Storungen durch Verstop- 
fungen oder Ablagerungen zu vermeiden. 

Zur Inbetriebnahme einer Aniage genugt es, die Absorptionszone mit Salpetersaure der vorgeschriebe- 
nen Konzentration zu beschicken, da sich wahrend des Betriebes Ammoniumnitrat ohnehin bildet. Als 
Absorptionszone kann eine Fullkorperkolonne verwendet werden. 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren fallen Ammoniumnitratlosungen bzw. Losungen aus Annmoni- 
unrinitrat und anderen Dungemittelkonriponenten in einer Menge an, die der absorblerten Ammoniakmenge 
und der ausgewaschenen Menge an Dungemittelstaub entsprechen. Diese Menge mui3 dem System 
entzogen werden. Die anfallenden Ammoniumnitrat- und ggf. andere Dungemittelkomponenten enthaltenden 
Waschlosungen konnen vorteilhaft der in die Dungemittelgranulation eingespeisten Maische zugesetzt und 
zusammen mit dieser zu Dungemlttein aufgearbeitet werden. so dafi die aus der Abluft abgeschiedenen 
Schadstoffe wieder verwertet werden. 

Die in den Belspielen enthaltenen Prozentangaben bedeuten, falls nicht anderes vermerkt, Gewlchtspro- 
zente. 

. Beispiel 1 

Die Bezugszeichen beziehen sich auf die Figur 

Durch Lertung (1) wird der FUllkSrperkolonne (2) ein Abgas mit elnem NHa-Gehalt von 1 g/Nm^ 
zugefuhrt und dort im Gegenstrom mit einer 50 %igen Ammoniumnitratlosung bei einer Temperatur von 
35 40 'C gewaschen. Die Fullkorperschutthohe betragt 4 m. Der Kolonnendurchmesser ist so bemessen. da/J 
Je m^ freien Querschnitts 6000 m^/h Abgas durchgesetzt werden konnen. 

Am Kolonnenkopf werden je Abgas 6 I einer 50 %igen Ammoniumnitratlosung aufgegeben, deren 
PH-Wert mitteis 60 %iger Salpetersaure, die durch Leitung (3) in den Wasch kreislauf eingefuhrt wird,' auf ^ 
1,7 eingestellt wird. Der die Kolonne durch Leitung (4) verlassende Gasstrom (5) weist einen NHg-Gehalt 
40 yon < 50 mg/Nm^ und efine Beladung mit Ammoniumnitrataerosolen von < 10 mg/Nm^ auf. 

Die im Sumpf der Absorptldnskolonne (2) abgezogene Flussigkeit wird zum Kopf der Kolonne rezirku- 
liert und, nachdem sie erneut mit Salpetersaure auf einen pH-Wert von < 1,7 angesauert wurde, als 
Waschflussigkeit eingesetzt. 

Durch Leitung (5) kann ein Teil der Waschlosung, entsprechend der gebildeten NH^NOa -Menge 
.45 abgezogen und beispielsweise der der Granulation zugefuhrten Maische zugesetzt werden. Das mit dem 
gewaschenen Gasstrom und der Ammoniumnitratlosung aus dem System ausgeschleuste Wasser kann 
durch Leitung (6) erganzt werjden. 

Beispiel 2 • 

50 . . . 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird ein durch Leitung (1) zugefuhrtes Abgas in einer Fullkorperkolonne 
(2) mit einer 50 %igen Ammoniumnitratlosung gewaschen. Das Abgas. enthalt 150 mg/Nm^ Ammoniak und - 
250 mg/Nm^ Dungemittelstaub. Entsprechend dem Wasserdampfgehalt des Abgases betragt die Ternpera- 
tur in der Kolonne 78° G. Der Kolonnendurchmesser ist so bemessen, da/3 je m^ freien Querschnitts 2000. 
55 m^/h Abgas durchgesetzt werden konnen. 

Am Kolonnenkopf werden je m^ Abgas 60 I einer 50 %igen Ammoniumnitratlosung aufgegeben, deren 
pH-Wert mitteis 60 %iger Salpetersaure, die durch Leitung (3) in den Waschkreislauf eingefuhrt wird. auf k 
2,7 eingestellt wird. Der die Kolonne durch Leitung (4) verlassende Gasstrom weist einen NHs-Gehalt von < 

3 


70 


20 
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50 rngZ/Nm^ und einen Gesamt-Staubgehalt, bestehend aus DQngemlttelstaub und Ammoniumnitrataeroso- 
len, von < 50 mg/Nm^ auf. 

Die Waschfiussigkeit wird wie in Belspiel 1 beschrieben rezirkuliert, der pH-Wert auf k 2,7 eingestellt 
und wieder als Waschfiussigkeit eingesetzt. 
5 Abzug und Verwertung der Waschlosung sowie die Erganziing von Wasser erfolgen wie in Beisplel 1 
beschrieben. 

Beispiel 3 (Vergieichsbeispiel) 

10 Wie in Beispiel 2 beschrieben, wird ein durch Leitung (1) zugefuhrtes Abgas in einer Fulfkorperkolonne 
(2) mit einer 50 %igen Ammoniumnitratlosung gewaschen. Das Abgas enthalt 150 mg/Nm^ Annmoniak. 
Entsprechend dem Wasserdampfgehalt des Abgases betragt die Temperatur in disr Kolonne 78 'C. Der 
Kolonnendurchmesser ist so bemessen. dafi je rtf freien Querschnltts 6000 m^/h Abgas durchgesetzt 

werden konnen. 

75 Am Kolonnenkopf werden je Abgas 3 I einer 50 %igen Annmonlumnitratlosung aufgegeben, deren 
pH-Wert mittels 60 %lger Salpetersaure. die durch Leitung (3) in den Waschkreislauf eingefuhrt wird, auf 
1,0 eingestellt wird. Der die Kolonne durch Leitung (4) verlassende Gasstrom weist einen NHa-Gehalt von < 
50 mg/Nnr)3, jedoch einen Gehalt an AnDnnonlumnitrataerosolen von 1 25 mg/Nm^ auf. 

20 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Entfernung von Ammoniak und gegebenenfalls Staub aus Abgasen, die bei der Herstel- 
lung von Dungemittein anfallen durch Behandein der Abgase in einer Absorptionszone mit einer im 
Kreis gefOhrten Annmoniumnitratlosung, dadurch gekennzeichnet, da/J die Ammoniumnitratlosung eine 
25 Temperatur i> von 20 bis 100*C und am Eintritt in die Absorptionszone einen pH-Wert aufweist, der 
zumindest einem aus der folgenden Formel sich ergebenden Wert entspricht 


30 


55 


105 ^ NH3 

pH > '• + 0,16 In 


117,5 - a .100 

in der Y die Ammoniakkonzentration des zu behandelnden Gases in mg/Nm3 bedeutet. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Ammoniumnitratlosung ungeioste Fest- 
stoffe enthalt, 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ammoniumnitratlosung eine 
Konzentratron von 40 bis 60 Gew.-% aufweist. 

40 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Absorption in einer Fullkorperko- 
lonne durchgefOhrt wird. 

5- Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man aus der inn Kreis gefuhrten 
45 Ammoniumnitratlosung einen Teilstrom abzweigt und diesen in die DOngemittelproduktion zuriickfuhrt. 
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@ Verfahren zur Ehtfernung. von Ammoniak aus Abgasen. . 

@ Bei einem Verfahren zur Entfernung von Ammoniak und gegebenenfalls Staub aus Abgasen, die bei der 
Herstellung Von DQngemitteln anfallen, werden die Abgase in einer Absorptionszone mit im Kreis gefUhrt^ 
Ammoniumhitratlosung behandelt. Die Ammoniumnitratlosung weist eine Temperatur von 20 bis 100* C und. 
am Eintritt in die Absorptionszone einen pH-Wert auf, der zumindest einem. aus der folgenden Formel sich 
ergebenden Wert ehtspricht 


PH 


105 


+ 0, 16 In 


117,5. - » . 100 
in der Y die Ammoniakkonzentration des zu befiandelnden Gases iii mg/Nm^ bedeutet. 


0. 

LU 


Rank Xerox (UK) Business Services 


Rw?5nnr:ir>' vPo 


BEST AVAILABLE COPY 


J) 


Europaisches EUROPAISCHER RECHERC HENBERICHT 
Paientamt 


Numner der Anmeidung 


EP 90 12 4073 


einschlXgige dokumente 


Kstegorie 


Kennzeichnune des DckuiiMBts mit Angabe, soweit erforderlich, 
der reaBgeblicticn Tcile 


Chemle-Ingenleur-Techni k 

vol. 39. no, 19. 10 Oktober 1967. Welnhefm, BRD 
Selten UOl - 1106; H. SCHl^UG: 
"Verfahren zur glelchreltigen Gasrelnlgung von 
staub-und gasfOrmlgen Verunreinlgungen" 

* das ganze Dokument * 

OE-C-539642 (T.HOBLER) 

* Anspruch 1 * 

DE-C-342001 (A.BAMBACH) 
^ das ganze Dokument * 


Der vorlJcgende Recherchenbericht wurde fDr Me PatentansprilcfK erstefit 


Rec 

BERLIN 


AbscM^UilM cW Rcchrrrhr 

05 J UNI 1991 


Becrim 
Anspruch 


1. 2 


1. 3. 4 


1. 3 


KLASSIFIKAHON DER 
ANMELDUNG Qtit. 0.5 ) 


B01053/34 


RECHERCHIERTE 
SAaiGGBIETE am. a.5 ) 


BOID. 
C05C 


Prtfcr 

BERTRAM H.E.H. 


8 


1 


KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bcdeutang aMdo b«irachiet 

Y : von b«oaderer Bedeutang In Verblndung mil elncr 

anderea VertfreolUchung 4erseib«a Kategorie 
A : l«efafiolo^sdier Hlntergrnnd 
O : nichtscfariftllehe Offenbaning 
P : ZTrfscbenlllerator 


T : der Erflntfung XHgrunde llegende Theorien Oder Grandsitze 
F : ilteres PateatdokBrnenf, das ledoch erst an od«f 

nacb dem Aanddedatuni ver^ffentlldiC worden 1st 
I> : tn dar AnmcMona angcfUhrles DokumenI 
I. : aas andrm GrOndea angefUhrtcs Dokunent 


: Mllgilrd der glelchen Patentfamltle. Dbcrdnstimmendes ' 
nofcamcni 


